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Neue Verbindungen der Benzoxazol- und der Benzthiazolreihe und 

Parbbildner fur Kopierverfahren 

Die- Erf indung betrif ft Benzoxazol- und Benzthiazolverbindungen 
der Formel I 

R 1 

in der 

X Saueratoff oder Schwefel, 

A einen Benzolkern, der durch Halogen, einen Alkyl-, Alkoxy-, 
Amino-, Alkylamino-, Arylamino- oder Aralkylaminorest sub- 
stituiert sein kann, 
R 1 Wasserstoff, Halogen, einen Alkyl-, Alkoxy- oder Hydroxyrest, 
R 2 Wasserstoff, einen gegebenenfalls durch eine Alkoxygruppe 
substituierten Alkyl-, Aralkyl-, Halogenalkyl- oder Cyan- 
alky lrest, 

R 3 einen Alkyl-, Aralkyl- oder Ary lrest, der gegebenenfalls durch 
einen Alkoxy- oder heterocyclischen Rest weiter substituiert 
sein kann, 

bedeuten, wobei R 2 und R 5 gleich oder verschieden sein und ge- 
gebenenfalls zu einem Ring geschlossen sein kBnnen. 

Die Verbindungen der Pormel I sind schwach farbige bis farblose 
Substanzen, deren LSsungen mit einer sogenannten sauren Nehmer- 
schicht gelbe Pfirbungen ergeben. Aufgrund dieser Eigenschaft 
eignen sich die Verbindungen als chromogene Stoffe (Farbbildner) 
in druckempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien, insbesondere 
Kopierpapier, das auf der Blattoberflttche durch Druck aufbreoh- 
bare Mikrokapseln tragt, wobei Kapseln die LSsung des chromo- 
g'enen Stoffes enthalten, der bei Preigabe aus den Kapseln mit 
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einer sauren Substanz auf dem gleichen oder einem anderen Blatt 
unter Parbbildung reagiert. 

Als Alkyl- und Alkoxyreste fiir die Substituenten im aromatischen 
Kern A kommen bevorzugt solche mit einem bis vier Kohlenstoff- 
atomen, als Arylrest der Benzolrest in Betracht; als einzelne 
Substituenten sind beispielsweise zu nennen: Chlor, Methyl, Meth- 
oxy, Methylamino, ithylamino, Propylamine) , Butylamino, Cyclo- 
hexylamino, Dime thy lamino, Diathy lamino, Phenylamino, Benzylamino 
N-Me thy 1-N-pheny lamino. Die Zahl der Substituenten betragt vor- 
zugsweise 0 oder 1 ; bevorzugte* Substitutionspositionen sind die 
5- und die 6-Stellung im aromatischen Kern A. 

Bevorzugte Reste fiir R 1 sind auSer Wasserstoff Chlor, Methyl, 
Xtbyl, Methoxy und ithoxy. 

Bevorzugte Reste fur R 2 sind Wasserstoff, Methyl, ithyl, n- und 
iso-Propyl und -Butyl, B-Chlor&thyl, B-Cyan&thyl, Benzyl. 

Bevorzugte Reste fiir R 5 sind Methyl, ithyl, n- und iso-Propyl 
und -Butyl, Phenyl, p-Methoxy phenyl, p-Athoxy phenyl, p-Benzthi- 
azolylphenyl. 

Pttr den Pall, dafi R 2 und R 5 einen Ring miteinander bilden, sind 
die Morpholin-, die Piperidin- und die Pyrrolidingruppierungen 
bevorzugt. 

Ton besonderer technischer Bedeutung sind die Yerbindungen der 
Formeln 



und 
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Die Verbindungen der Formel I konnen durch Kondensation der o- 
Aminophenole bzw. -thiophenole der Formel II 

^ NH 9 

©c H • ™ 

mit N-substitulerten p-Aminobenzaldehyden der Formel III 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Oxidationamittels, in an sich 
bekannter Weise, z.B. nach US-Patent 3 257 204, R.C. Elderfield, 
"Heterocyclic Compounds", Vol. 5, 418 ff, 506 ff. und H.P. 
Lankelma et al f J. Amer. Chem. Soc. 5£, 379 (1932) hergestellt 
werden. 

Auch die Kondensation von o-Aminophenolen bzw. -thiophenolen mit 
Carbonsauren der Formel IV 

R 1 

nach L.C. Galatis, J, Amer. Chemo Soc. 70, 1967 (1948) ftihrt zu 
den Verbindungen der Formel I. . 

Ein weiterer Syntheseweg besteht in der Oxidation von Azomethinen 
der Formel V 

R 3 

fk\ ^¥ N R 2 (v) 

unter RingschluB nach Stephens et al, J. Chem. Soc. 1950, 1722. 

Bevorzugte Ausgangsstof fe fur dieae Synthesen sind z.B. 
als 2-Aminophenole und -thiophenole (Formel II): 

2-Aminophenol 

4-Chlor-2-aminophenol 

4-Methyl-2-aminophenoI 

3 , 4 f 6-Trichlor-2-aminophenol 
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2-Aminothiophenol 
5-Me thy 1- 2-amino -t hi o pheno 1 
5-Chlor-2-amino-thiophenol 
5-Dimethylamino-2-amino-thiophenol 
5-(N-Methyl-anilino)-2-amino-tMophenol 

als p-Amino-benzaldehyde (Pormel III); 

4-Aminobenzaldehyd 
4-Mme thy laminobenzaldehy d 
4-Di&thylamlnobenzaldehyd 
4-N-Methy 1-N- ( fl-chlorfithyl )-aminobenzaldehy d 
4-N-Methy 1-N- (4 '-athoxypheny 1 )~aminobenzaldehyd 
4-Dibenzylaminobenzaldehyd 
4-N-Methyl-N-benzyl-aminobenzaldehyd 
4-N-Methyl-N-phenyl-aminobenzaldehyd 
4-N-Me thy ( 4 1 -f ormy lpheny 1 ) -aminobenzaldehy d 
2-Hy droxy -4-dime thy lamino benzaldehy d 
2-Hy droxy -4-diathy laminobenzaldehy d 
2-Methoxy-4-dimethylaminobenzaldehyd 
2-Carbomethoxy-4-dimethylaminobenzaldehyd 
2-Me thy 1-4-dime thy laminobenzaldehy d 

als Carbonsauren (Pormel IV): 

4-Dimethylaminobenzoes&ure 

4-Diathylaminobenzoesaure 

4-Dibenzylaminobenzoesaure 

4-N-Me thy 1-N-pheny 1-aminobenz o e efiu r e 

als Azome thine (Pormel V) : 

4-pimethy lamino-benzaldehyd-/2-hy droxy -anil/ 
4-Diathy lamino-benzaldehy d-/2-hy droxy -anil/ 

4-Dibenzylamino-benzaldehyd-/2-hydroxy-anil7 

4-N-Me thy 1-N- ( 4 1 -athoxy pheny 1 ) -aminobenzaldehy d- /2-hy droxy -anil7 

Die erfindungsgemaflen Parbbildner zeichnen sich durch nur gerin- 
ge Basizitfit aus 0 Dadurch wird eine Farbentwicklung auf norma- 
lem f nicht beschichteten Papier verhindert. 

Perner sind die Verbindungen aufgrund ihrer Lichtabsorptions- 
eigenschaften gut als ffelbkomponenten ftlr die Einstellungen 
schwarzer PSrbungen geeignet. c 
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Die in den nachatehenden Ausftthrungsbeispielen genannten Teile 
sind Gewichtsteile. 

Beispiel 1 

13 Teile 2-Aminothiophenol und 23 Teile 4-N-Methyl-N-phenyl- 
aminobenzaldehyd erhitzt man in 100 Teilen Eisessig 4 Stunden 
unter RtickfluB. Nach beendeter Reaktion wird der Niederschlag 
abgesaugt und aua Alkohol umkristallisiert. Man erhalt farblose 
Kristalle der Verbindung folgender Strukturformel 




mit einem Schmelzpunkt von 134- bis 136°C. 

In Kontakt mit sauer reagierenden Substanzen ergibt diese Ver- 
bindung eine Gtelbfarbung. 

Beispiel 2 

63 Teile 2-Amlnophenol und 128 Teile 4-H-Metbyl-IT-(4 l -athoxy- 
phenyl)-aminobenzaldehyd werden in 300 Teilen Eisessig 4 Stunden 
unter RtickfluB erhitzt. Man saugt den ffiederschlag kalt ab, 
wascht mit Alkohol und erhalt farblose Kristalle folgender Ver- 
bindung 




Die Substanz schmilzt bel 118 bis 119°C. 

In Kontakt mit sauer reagierenden Substanzen erhalt man eine 
Gelbfarbung. 

Beispiel 3 

125 Teile 2-Aminothiophenol und 120 Teile 4-ir-(4 , -Formylphenyl)- 
N-methyl-aminobenzaldehyd werden in 300 Teilen Eisessig 2 Stun- 
den unter RtickfluB erhitzt. Man saugt das auskristallisierte 
Produkt ab und wascht mit Aceton naoh. Man erhalt schwach gelb 
gef arbte Kristalle der Verbindung 
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mit einem Schmelzpunkt von 231 "bis 232°C. 

Beim Beschriften auf einer sauren Nehmerschicht ergeben Mikro- 
kapseln mit obiger Verbindung eine gelbe FSxbung. 



33 Telle 4-Dimethylaminobenzoes&ure und 22 Telle 2-Aminophenol 
Warden in 250 Teilen Poly phosphor s&ure 1 Stunde auf 160°C und 
3 Stunden auf 180 bia 185°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird 
anschlieBend auf Eiswasser gegebenund mit Ammoniaklosung al- 
kalisch gestellt. Der Niedersohlag wird abgesaugt und zur wei- 
teren Reinigung in Benzol gelBst und mit Kohle geklftrt. 

Durch Ligroinzusatz f&llt man aus der eingeengten Benzollosung 
17 Telle der folgenden Verbindung 



deren Schmelzpunkt bei 176 bis 178°C liegt. 

In Kontakt mit sauer reagierenden Substanzen erhSlt man eine 
gelbf&rbung. 

Mit den in der folgenden Beispielstabelle angeftlhrten Farbbild- 
nern 5 bis 24 der Pormel 



erhait man auf sauer reagierenden Substanzen ebenfalls gelbe 
Ffirbungen. Zur Herstellung der Verbindungen der Belspiele 5 bis 
19 verfMhrt man wie in Beispiel 1 beschrieben, ftir die Verbin- 
dungen der Beispiele 20 bis 24 arbeitet man zweckmfifligerweise 



Beispiel 4 





R 



-7' 
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analog Beispiel 4. Der Substituent hat die in der Tabelle an- 
gegebene Bedeutung D 
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Patent ans priiche 



1 . Verbindungen der Formel 

<a 



1 



R 



in der 

X Sauerstoff Oder Schwefel? 

A einen Benzolkern, der durch Halogen, einen Alkyi-, Alkoxy-, 
Amino-, Alkylamino-, Arylamino- oder Aralkylaminorest sub- 
stituiert sein kann, 

R 1 Wasserstoff, Halogen, einen Alkyi-, Alkoxy- oder Hydroxy- 
rest, 

R 2 Wasserstoff, einen gegebenenfalls durch eine Alkoxygruppe 
substituierten. Alkyi-, Aralkyl-, Halogenalkyl- oder Cyan- 
alky lrest, 

R 5 einen Alkyi- oder Ary lrest, der gegebenenfalls durch einen 
Alkoxy- oder heterocyclischen Rest weiter substituiert 
sein kann, 

bedeuten, wobei R 2 und R 5 gleich oder verschieden sein und 
gegebenenfalls zu einem Ring geschlossen sein kbnnen. 

2. Verbindung der Formel 




3. Verbindung der Formel 




4o Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gem&B Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dafl man Verbindungen der Formel 

-9- 
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NHo 
^^XH 

mit N-substituierten p-Aminobenzaldehyden der Formel 

■X?-<5 , 

R 1 

gegebenenfalls in Gegenwarfc eines Oxidationsmittels kondeh- 
siert. 

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gem&B Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dafi man Verbindungen der Formel 

XH 

mit Carbonsauren der Formel 

R 1 

kondensiert . 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemafi Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dafi man Azomethine der Formel 

unter RingschluB oxidiert. 

7. Verwendung von Verbindungen gem&B Anspruch 1 als Farbbildner 
fiir druckempfindliches Auf zeichnungsmaterialo 

BASF Aktiengesellschaft 
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